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© Procede de preparation d'un catalyseur renfermant un compose du nickel depose sur alumina et utilisation du catalyseur 
obtenu pour la dlmerisetlon des defines. 

@ L'invention concerne la dimerisation d'olefines ayant de 2 
a 4 atomes de carbone, pour laquelie on utilise un catalyseur 
renfermant de I'alumine, du nickel et des ions suffate en 
proportions telles que le rapport atomique 

soufre 
nickel 

1— sort inferieur a 1, la preparation du dtt catalyseur comportant 
^ une etape de chauffage en atmosphere rton reductrice. 
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L'obiet de la presente invention est un procede de 
preparation d'un catalyseur de dimerisation des 
olefines, de selectivity amelioree, et de I'utilisation 5 
du catalyseur obtenu. 

La dimerisation et I'oligomerisation des olefines 
legeres a I'aide de catalyseurs consistent en divers 
composes du nickel deposes sur supports mineraux 
est bien connue, En particulier le brevet US 10 
2 794 842 decrit la polymerisation de I'ethylene en 
presence de sulfate de nickel depose sur silice-alu- 
mine Le brevet US 3.959,400 decrit un procede de 
dimerisation du propylene a raids d'un catalyseur 
compose de sulfate de nickel depose sur alumine. 15 
Le nickel et le soufre sont introduits en proportions 
equimoleculaires (S/m-U et demeurent en ces 
memes proportions sans le catalyseur final. 

Si de tels catalyseurs ont une activite eievee, lis 
presentent neanmoins llnconvenient d'etre peu 20 
selecfrfs en dimeres, en particulier a conversion 
eievee ou le taux de trimeres et de tetrameres peut 
representer plus de 30 o/o des produits. 

Ceci presente un inconvenient quand ce sont les 
dimeres qui sont recherches, en particulier dans le 25 
cas de la dimerisation du propylene pour I'obtention 
d'essence ; 1'indice d'octane de cette essence etant 
d'autant plus mediocre que lateneur en trimeres et 
tetrameres est plus eievee. 

Selon la presente invention on obtient une 30 
composition catalytique amelioree en operant de la 
facon suivante : 

a) on met en contact de I'alumine avec une 
source d'ions sulfate et une source d'ions 
nickel en solution aqueuse ou organique, les 35 
proportions d'ions sulfate et d'ions nickel etant 
choisies telles que Ton introduit les-dits ions 
dans I'alumine en proportions correspondant a 

un rapport atomique S : Ni inferieur a 1 : 1 et de 
preference compris entre 0,1 : 1 et 0,95 :1 , 40 

b) on elimine le solvant de d'alumine qui a 
absorbe les-dits ions dans les proportions 
ci-desssus et, 

c) on la chauffe entre 300 et 800 C en 
atmosphere non reductrice. 45 

Dans le catalyseur obtenu, le rapport atomique 
S/ni est lui meme inferieur a 1 : 1 et de preference 
compris entre 0,1 : 1 et 0,95 : 1, le soufre et le nickel 
pouvant etre doses par spectroscopic de fluores- 
cence X. 

L'etape finale de la preparation etant un chauffage 
en atmosphere non reductrice, on admet que dans 
le catalyseur, le soufre se presente entierement 
sous forme sulfate ; dans ce qui suit, on mentionne- 
ra done parfois le rapport molaire 55 

sulfate, 
nickel 



considere comme egal au rapport atomique S . 

Ni 



60 



Descri ption detaillee 

L'olefine employee peut etre I'ethylene, le propy- 
lene ou Tun des isomeres des butenes. Cette olefine 
peut etre mise en oeuvre a I'etat pur ou en melange 
avec un ou plusieurs composes ne reagissant pas 
sur le catalyseur dans les conditions utilisees, tels 
que les hydrocarbures satures cycliques ou acycli- 
ques, en particulier ceux ayant de 2 a 10 atomes de 
carbone. La concentration de l'olefine dans le 
melange peut etre de 5 a 100 o/o, de preference de 10 
a 50 o/o en poids. On prefere utiliser une charge 
sensiblement exempte d'eau, ce qui peut etre 
realise par exempie en sechant la charge au 
prealable sur tamis moleculaire 3 A : une teneur en 
eau inferieure a 100ppm, et plus particulierement 
inferieure a 10ppm est preferee. 

La reaction de dimerisation est de preference 
effectuee en continu, le catalyseur etant dispose en 
lit fixe dans un tube et etant traverse par le melange 
reactionnel. La pression est maintenue de telle f aeon 
que le melange soit a I'etat iiquide ; cette pression 
depend done de la temperature de reaction, de 
roiefme employee et de sa concentration dans le 
melange. La Vitesse volumique horaire est habituel- 
lement choisie entre 0,1 et 10h "i. selon les 
conversions desirees, pour un volume de catalyseur 
egal a runite. U temperature est utilement choisie 
entre 10°C et 150°C ; il est preferable de la maintenir 
entre 30 et 60° C. 

Le catalyseur peut etre prepare selon toute 
technique connue, adaptee toutefois a robtention 
d'un catalyseur ayant un rapport atomique S : Ni 
inferieur a I'unitie. Trois modes operatoires preferes 
sont indiques ci-apres : 

1) impregnation de ralumine, prealablement 
sechee, avec une solution contenant a lafois un 
sel de nickel decomposable par la chaleur en 
oxyde de nickel et du sulfate de nickel dans des 
proportions telles que I'on ait un rapport 
atomique S : Ni inferieur a I'unlte. 

2) impregnation de I'alumine avec une solu- 
tion contenant un sel de nickel decomposable 
par la chaleur en oxyde de nickel, suivie d'un 
sechage et d'une calcination du solide puis 
d'une impregnation du solide calcine avec une 
solution contenant des ions sulfate. Les quan- 
tites respectives de sel de nickel et d'ions 
sulfate sont choisies de telle maniere que I'on 
ait un rapport atomique S/Ni inferieur a 1. 

3) preparation d'oxyde de nickel supporte sur 
alumine par le processus decrit en 2), puis 
impregnation du solide calcine avec une solu- 
tion diluee d'acide sulfurtque de maniere que le 
rapport atomique s 

Ni 

soit inferieur a 1 . 
Lors des impregnations telles que decrites ci- 
dessus, on peut operer "a sec" e'est a dire avec un 
volume de Iiquide au maximum egal au volume 
poreux du support, ou avec un exces de solution. 
Apres les phases d'impregnation telles que decrites 
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ci-dessus, le catalyseur est seche et calcine. Le 
sechage peut etre effectue par exemple par passage 
d'un courant d'alr sec, la teneur en eau etant de 
preference Inferfeure a 100ppm, a travers ie soHde a 
100-1 50° C pendant 0,5 a 6 heures. La calcination 
peut §tre realises par chauffage en atmosphere non 
reductrice, a des temperatures comprises errtre 
300° C et 800° C, de preference errtre 400 et 500° C, 
pour une duree comprise par exemple errtre 0,5 et 12 
heures .Apres calcination, le catalyseur est utilisable 
pour effectue r la reaction de dimerisatlon. 

Le sel de nickel decomposable en oxyde par ta 
chaleur, a une temperature au plus egaie a 600° C, 
est, par exemple, le nitrate de nickel ou un compose 
organique, par exemple le formiate, I'oxalate, Tacety- 
lacetonate ou le 2-ethyl-hexanoate de nicke|. 

Le solvant seton le sel choisi, peut etre par 
exemple Peau, un alcooi ou un hydmcarbure. 

L'alumine peut etre par exemple une alumine 
gamma ou eta. L'alumine presente avantageuse- 
ment une surface specrflque d'au moins 20m 2 g } 
et un volume poreux d'au moins 0,1 cm s g ~ 1 . On 
peut par exemple I'utiliser sous forme de biiles ou 
d'extrudes. 

La teneur en nickel du catalyseur est comprise par 
exemple entre 0,5 et 15% en poids, et de 
preference entre 2 et 8 o/o. Le rapport atomique s 

Ni 

est pris entre 0, 1 : 1 et 0.95 :1 , et de preference entre 
0,4 : 1 et 0,8 : 1. 
Les exemples suivants iilustrent ('invention. 

EXEMPLE N°1 

40 g d'alumine (de surface specifique 238 m 2 g ~ 1 
et de volume poreux 0,52 cm s g sous forme de 
billes de diametre 0,2-0,4mm, prealablement catoi- 
nee sous air sec a 500° C pendant 3 heures est 
ensuite impregnee a sec, a 25° C, avec 20 ml d'une 
solution contenant 4,9 g de NI(NOs)2, 6H2O et 3,8g 
de NIS04, 6H2O. Apres s6chage sous air a 150° C 
pendant 2 heures, le solide est calcine sous air sec 
a 500° C pendant 3 heures. L'analyse du soHde par 
fluorescence X a ce stade indique quMI contierrt 
4,07 0/0 en poids de nickel et 1,23 % de soufre sort 
un rapport atomique S/ni egal a 0,46. Le solide est 
place dans un tube en acier inoxydable servant de 
reacteur. Une solution, maintenue sous une pres- 
sion de 4 bars et contenant 10% en poids de 
propylene dans le n-heptane, est envoyee a travers 
le lit de catalyseur mafntenu a 40° C, avec une vttesse 
volumique horaire de 0,82h ~ 1 . A ta sortie du 
reacteur, r effluent est analyse par chromatographte 
en phase vapeur ; l'analyse rndique que la conver- 
sion du propylene est de 73 0/0 et la selectrvtte en 
hexenes est de 94,4 %. 

EXEMPLE N°2 

40 g d'alumine , de m§me nature que dans 
I'exemple n° 1 et traitee de la meme maniere, est 
Impregnee a sec avec une solution contenant 9,0g 
de Ni(N03)2. 6H2O. Le solide obtenu est seche sous 
air a 150° C pendant 2 heures puis calcine sous air 
sec a 500° C pendant 3 heures. Le solide caJcin6 est 
ensuite impregne a sec avec une solution contenant 
1 ,7 g de (NHUteSCU. Le solide est seche sous air a 



150°C puis calcine sous air sec a 500° C pendant 3 
heures. L'analyse morrtre qu'fl contient 4,0 % Ni et 
1,1 % S, soft S/ki «* 0,41. Le catalyseur obtenu est 
soumis a un test de dlmerisation du propylene dans 
5 les merries conditions que dans Pexempte n°1 avec 
cependant une vttesse : volumique horaire de 
0,77h r- 1 . La conversion du propylene est de 64,6 % 
et la seiecttvite en hexenes de 94,8 <Vo. 

10 EXEMPLE N°3 

40 g d'alumine est knpregnee a sec avec une 
solution contenant 8,5 g de W(NOs)2, 6H2O et ie 
solide seche et calcine comme dans Texemple n°2. 
Le soffde est ensutte rmpregne a sec avec une 

15 solution contenant 0,015 mole d'h^SO^ puis sech6 
et calcine comme dans I 'exemple n°2. L'analyse 
morrtre qu'll contient 3,82% N? et 1,04% S, 
soit S - 0,50. 
Ni 

20 Le test de dfm6risation du propylane, effectue dans 
les memes conditiprts que dans I'exemple n°1, avec 
une vttesse volumique horaire de 0,81 h " 1 , donne 
une conversion du propyldne de 68 0/0 et une 
selectrvtte en hexenes de 92,5 %. 

25 

EXEMPLE N°4 

40 g d'alumine est impregnee a sec comme dans 
I' exempts n°1 avec una solution contenant 3,1 g de 
Ni(NOs)2 6H2O et 4,7 g de Ni SO*. 6H2O. Apres 
SO s6chag© et calcination effectues comme dans 
I'exemple n°1, le solide, contenant 3,72 o/q Ni et 
1,52 % S 
sort S = 0,63, 
Ni 

35 conduit, dans le test de dimerisatlon du propylene, 
effectu6 comme dans I' exemple n°1 avec une 
Vitesse volumique horaire de 0,78h ~ 1 , a une 
conversion de 82,3% et a une selectivite en 
hexenes de 85 %. 

40 

EXEMPLE N°5 

40 g d'alumine est impregnee a sec comme dans 
I'exemple n°1 avec une solution contenant 2,2 g de 
Ni(N0 3 )2, 6H2O et 5,5 g de NISO4, 6H2O. Apres 
45 sechage et calcination le solide, contenant 3,73 Q/b 
Niet1,80%S, 
soit s « 0,74, 
Ni 

conduit, dans le test de dimerisation du propylene 
50 effectue avec une vttesse volumique horaire de 
0,76h ~ 1 , a une conversion de 94,4% et a une 
selectrvtte en hexenes de 79 %. 

EXEMPLE N°6 (comparatif) 

55 12 g d'alumine est impregnee a sec avec une 
solution aqueuse COTtenarrt ZJZ g de NIS04, 6H2O. 
Le solide est seche, calcine, analyse, II contient alors 
3,82% Ni et 2,08% S sort S/NI - 1,0 purs teste 
dans la dimerisatlon, la vttesse volumique horaire 

60 etant de 2,61h ~ 1 . La conversion obtenue est de 
64,8 0/0 et la selecttvrte en hexenes de 74 <Vb. 

EXEMPLE N°7 (comparatif) 
40 fl d'alumine est impregnee a sec avec une 
65 solution aqueuse contenant 7,4 g de NiSCU, '6H2O. 
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Le solide est seche, calcine, analyse. II contient alors 
3,84 Q/o Ni et 2,10 o/o S 
soit S « 1,0 
Ni 

puis teste dans la dimerisation du propylene, la 5 
Vitesse volumique horaire etant de 0,79h 1 - La 
conversion est de 97,0 o/o et la selective en 
hexenes de 66 o/o. 

Les exempies 1 a 4 compares aux exemples 6 a 7 
montrent que les catalyseurs tels que le rapport 10 
atomique S/Ni est inferieur a i'unite sont plus 
seiectifs en hexenes que ceux ou le rapport s 

Ni 

est egal a I'unite. 
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Revendications 

1. Precede de preparation d'un cataiyseur 20 
renfermant du nickel et de I'alumine, caracte- 
rise en ce que : 

a) on met en contact de I'alumine avec 
une source d'ions sulfate et une source 
d'ions nickel en solution, les proportions 25 
d'ions sulfate et d'ions nickel etant choi- 

sies telles que Ton introduit les dits Ions 
dans Talumine en proportion atomiques S : 
Ni inf erieures a I'unite. 

b) on seche I'alumine qui a absorbe les 30 
dits ions dans les proportions ci-dessus et 

c) on la chauffe entre 300 et 800° C en 
atmosphere non reductrice. 

2. Procede selon la revendication 1, dans 35 
lequel les proportions dMons sulfate et d'ions 
nickel sont choisis de maniere a introduire les 

dits ions dans I'alumine en proportions atomi- 
ques S : Ni de 0,1 :1a0,95:1 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, dans 40 
lequel la source dMons nickel et d'ions sulfate 
comprend du sulfate de nickel et un sel de 
nickel decomposable par la chaleur. 

4. Procede selon la revendication 3, dans 
lequel le sel de nickel decomposable par la 45 
chaleur est le nitrate de nickel. 

5. Procede selon Tune des revendications 1 
a 4, dans lequel on utilise une solution conte- 
nant a lafois les ions sulfate et les ions nickel. 

6. Procede selon Tune des revendications 1 50 
a 4, dans lequel on met I'alumine d'abord en 
contact avec une solution aqueuse contenant 

un sel de nickel decomposable par la chaleur, 
on seche et on calcine le solide obtenu, puis on 
met ce solide en contact avec une solution 55 
aqueuse contenant des ions sulfate. 

7. Procede selon Tune des revendications 1 
a 6, dans lequel les ions sont introduits en 
proportions atomiques, S : Ni de 0,4 a 0,8 : 1. 

8. Utilisation du cataiyseur obtenu par le 60 
procede de I'une des revendications 1 a 7 dans 

la dimerisation d'un hydrocarbure mono-olefini- 
que. 

65 
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